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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ МЕТАЛЛИЗАЦИИ 
ОКАЛИНЫ ПРИРОДНЫМ ГАЗОМ 
Восстановление оксидов железа природным газом относится к 
сложному гетерогенному топохимическому процессу, что обусловлено 
многообразием химических процессов, связанных с участием углеводородов, а 
также различным влиянием каталитической и некаталитической поверхностей 
на протекания реакций. 
При взаимодействии природного газа с оксидами железа в 
восстановительном процессе могут участвовать как 
образующиеся в результате протекания вторичных реакций. Поэтому важно 
оценить область взаимодействия, где практически не ощущается влияние 
внешней и внутренней диффузии. 
Оценка влияния внутридиффузионного сопротивления является более 
сложной задачей [1-3], тесно связанной с ходом кинетики восстановления, со 
структурой образующего свежевосстановленного слоя железа, с процессами 
спекания и т.д. Поэтому рассмотрение вклада внутридиффузионного 
сопротивления в кинетику процесса будет проведено в ходе исследования и 
анализа кинетики. 
С использованием методов, описанных Б.Дельмоном [1], П.Барре [2], 
Д.Янггом [3] были определены условия проведения экспериментов, при которых 
внешняя диффузия не оказывает влияние на кинетику металлизации. 
Параллельно с расчетами были проведены исследования по определению 
влияния внешней диффузии газа на гетерогенный процесс по методике 
О.Левеншпиля [4]. Литературные и экспериментальные результаты позволили 
установить область режимов не лимитируемых внешнедиффузионным 
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Исследование кинетики металлизации черновой окалины, 
предварительно восстановленной до вюстита, были выполнены в области 
температур 870-970°С. Полученные данные показали, что температура 
существенно влияет на ход кинетических кривых (рис. 1). Так, если при 
температуре 870°С общее время металлизации составляет 50 мин, то при 
температуре 970°С - всего лишь 18 мин. С повышением температуры общее 
время некаталитического (инкубационного) периода и степень металлизации 
снижается, причем наиболее резко при переходе от 870 к 920°С. Начало 
каталитической металлизации обозначено пунктиром. 
Особенностью процесса металлизации является наличие 
некаталитической металлизации, что связано с некаталитическим или 
каталитическим взаимодействием метана со свежевосстановленным железом [5]. 
Установлено, что в момент перехода процесса в каталитический период 
имеет место резкое падение температуры слоя (на 24-115 
град) и увеличение содержания водяного пара в отходящих газах. В 
восстанавливаемом образце с этого момента времени начинается 
накапливаться углерод, а удельная поверхность образца - увеличивается. 
Была вычислена начальная скорость металлизации, которая составила 
0,36, 0,97 и 2,25% (0)/мин при начальных температурах экспериментов 
соответственно 870, 920 и 970°С. Обработка полученных данных в 
аррениусовских координатах позволила установить зависимость начальной 
скорости металлизации от температуры 
Полученное высокое значение кажущейся энергии активизации (219140 
Дж/моль) позволяет предположить, что на начальной стадии некаталитической 
металлизации процесс лимитируется, вероятнее всего, превращениями в 
твердой фазе. 
В области кинетики гетерогенных реакций, как правило, оценка 
констант в математических выражениях затруднена, за исключением случая, 
когда анаморфозы кривых приводят к простому графическому определению 
этих констант. Для анализа и сравнения экспериментальных данных в 
литературе [1,2] используются специальные системы координат. 
При анализе химических реакций время не может служить 
удовлетворительной координатой, т.к. продолжительность реакций различна и 
в силу этого необходимо располагать большим числом графиков, построенных 
в различных масштабах времени. В соответствии с Б.Дельмоном [1] для анализа 
топохимического процесса следует выбрать величины, откладываемые по осям 
абсцисс и ординат так, чтобы каждая из них изменялась независимо от 
изучаемого процесса. Необходимо, чтобы зависимость между выбранными 
переменными и экспериментальными величинами была простой. Этому 
двойному требованию отвечают приведенные координаты [2,3], выбор которых 
условен и направлен на интерпретацию экспериментальных результатов путем 
применения графиков. 
Рассмотрим кинетику металлизации в приведенных координатах. 
Результаты анализа показывают, что кинетические кривые металлизации в 
координатах с приведенным временем весьма существенно 
различаются (рис.2а). Однако, лишь не традиционно используемое приведенное 
время позволяет трансформировать три кинетические кривые в одну 
(рис.2). Это возможно лишь при степени металлизации до 0,4, после которой 
кривые резко расходятся. 
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Таким образом, аффинное преобразование позволило определить 
область металлизации, механизм процесса в которой с повышением 
температуры не изменяется. Кинетические кривые для черновой окалины до 
степени металлизации 0,4 и для чистовой окалины - до 0,2, соответствующие 
различным температурам, преобразуются друг в друга путем изменения 
масштаба по оси времени. Это означает, что последовательность происходящих 
процессов, а следовательно, механизм процесса в этих пределах степени 
металлизации остается одним и тем же. 
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